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序質量分析法は微量物質の検 出 ・同定法と して最 も有効な手段の一つである.初 期
の質量分析器は同位元素の分離等,そ の使用目的は限定 され ていたが,今 日その用
)途 は きわめて多岐にわたっている,特 に近年,ガ スクロマ トグラフに連結 して用 い
るGCIMSは,薬物の代謝経路や生体物 質の生合成経路の解明,プ ロスタグランジン
の構造決定,更 に先天性代謝異常症の診断等,生 化学,医 学等の分野に広 く用いら
れて いる.ま た基礎的な見地か らは,質 量分析器は イオンの開裂 と反応を,独 立 し
た系 で具現する装置 として重要である.そ こには溶媒等の環境 に左右 されない原子
同士の結合 ・開裂 とい う,化 学におけ る最 も基礎的な現象が提示 され る.質 量分析
法の分折法 としての特徴は,正 確な分子量が得られることと,イ オンの フラグメン
テー シ ョンか ら分子構造に関す る情報が得られることであ る.フ ラグメンテーシ ョ
ンの機構 を解明することは,構 造解析に有効な指針を与え るばか りでな く,種 々の
形態の化学結合の成因に本質的な理解 をもたらす と考 えられ る.
本研究は質量分析法において観測 され る系につ いて,プ ロ トン付加に より生成 し
た一重項 イオンお よび電子衝撃に より生 じた二重項 イオンにおけ る結合の開裂と生
成の量子化学的検討 を行なった ものである.プ ロ トン付加 イオンは化学 イオン化法
における親 イオン(MH+)にあたる もので,第1章 ではMH'の構造お よび開裂の エネル
ギー変化 を半経験的分子軌道法MINDO/3を用い,プロトン付加位置 とフラグメンテー
シ ョンの様式 との関係 を調べた.一 方二重項 イオ ンは,電 子衝撃に より生成す るイ
オンであり,第2章 では非経験 的分子軌道法(abinitio法)を用 いて二重項 イオン




理 論 の部 で は本論 文 で用 い られ る量 子 化学 の手 法 を解説 す る.
1.Schr6dinger方程式
定 常 状態 に お け る分子 の 全 エ ネルギ ー とそ れ を構 成 す る各 エ ネ ルギ ー成分 は,時
間 に依 存 しな いSchrddinger方程 式 を解 くことに よって求 め ら る,
HΨ=EΨ(1)
ここでHは 全 エ ネル ギー に対 す るハ ミル トニア ン,Ψは分 子 の波動 関数 で あ る.那 は.
2つ の電子 の交 換 に対 す る電子 固 有 の性 質 であ る反対 称 性,す なわ ち,Ψ(1,2)・
一Ψ(2.Dを 満 た す もの とす る.Eは,分 子 を構成 す る核 と電子 と が互 い に無 限遠 点
にあ る状 態 を基 準(す な わ ち この状 態 の エ ネル ギ ー を0と す る)と した エ ネ ルギ ー
値で あ る.Hは 古 典 力学 の場 合 と同様 に,運 動 エ ネルギ ーに対 す る演 算子 と ポテ ン
シャ ルエ ネル ギ ーに対 す る演算 子 との和 の形 式 で表 され,そ れ らは線 形 演算 子 で あ
る.
H=T十V(2)
ほ とん どの化 学反 応 で は 核 の運動 と電子 の運 動 を独立 に扱 うこ とが 可能 であ る
(Born-Oppenheimer近似P)た め,核 の運 動に 関 す る項 をHか ら除 けば,(2)式の演算
子Tは 電 子運 動 の それに 対 応す る.し た が って,〈2)式は,原 子 単 位(atomicunit)
系 を 用 いて,2)
H=-1/2Σ▽,2+Σr、 」-1一 ΣZArAi-1(3)
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とな る.こ こで▽,Z,rij,お よびriAはそれ ぞれ,ラ プ ラス演 算子,核 の電 荷数,
電 子iとjと の距 離,お よび核Aと 電 子iと の距 離 を表 し,第1項 は 電子 の運 動 エ ネル
ギー に,第2項 お よび第3項 は 電子 の ポ テ ンシ ャルエ ネル ギー に 対応 す る演 算 子 で
}あ る.(3)式 で表 され るハ ミル トニア ンを用 いた場 合,{1)式にお け るEは電 子 エ ネ
ルギ ー(Ee1)と な る.全 エ ネルギ ー(あ らた め てEと定 義す る)は,Ee1に 全 て の
核 間反 発 エ ネルギ ー を加 え て求 め る.
E=Ee1十 ΣEnBN(4)
こ こで,EABNは原 子AとBと の間 の核 間反 発 エ ネル ギー で あ る.
各 演算 子 に対 す るΨの 期待 値 は観 測 され る各 物理 量 に対 応 す る.し たが つて,演
算 子Tか らは 電子 の運 動 エ ネル ギ ーが,演 算子Vか らは ポ テ ンシ ャル エ ネル ギー が
得 られ る.
水 素 原子 な ど簡単 な系 を除 いてSchr6dinger方程 式 を解 析 的 に解 くことは 不可 能
で あ るため,近 似 法 が用 い られ る.次 に述 べ るHartree-Fock(HF)法は,化 学 者 の 興
味の 対 象 と な る大 き さの分 子系 の取 り扱 いに最 も よ く用 い られ る方 法 で あ る.
2.Hartree-Fock方程 式
HF法は次 の近似 か ら成 る.始 め に電 子の 軌道(分 子 軌道 ψ1)を 導 入 す る.反 対
称性 を満 た す波 動関 数 は,閉 殼 電子 構 造 を有 す る系 に対 しては 行 列式 表現 を用 い て,
Ψ(1,2,。..,2n)=Nlψ1(1)α(1)ψ1(2)β(2)・・●ψn(2n)β(2n)1(5)
とな る.こ こでNは 規格 化定 数 で あ る.次 に,(3)式の第2項,Σr"一'iを平 均 化 す る.
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す なわ ち,子 は の 子 か ら平 ・に反 発 力を受 け る もの とす る.最 後 に,分 子
軌道 は 原子 軌道 の一 次結合 で展 開 でき るとす る(LCAO近似).な お、x,を一 般 に 基
底関 数(basisfunction)と呼 ぶ.
ψ 。 Σ 、,x,(6)l
LCAO近似 を 導 入 す る 二 と に よ り,Ee1は分 子 軌 道 の 展 開 係 数c,の 関 数 と な る.変 分
原 理 を 適 用 しEelを 最 少 に す る よ う な 各c,を 求 め る と,F,sを 含 む 連 立 方 程 式(Har-
tree-Fock(HF)方程 式)を 得 る.3)
Σ(Fr5一 ε 諭Srs)Cs,=0(r=1,2,3,。.・n)(7)
こ こ で,ε1は ψ 、の 軌 道 エ ネ ル ギ ー で あ る.F,sはFock行 列 と 呼 ば れ,そ れ を 構 成 す
るH,S.S,,,お よ びP,。は そ れ ぞ れ1電 子 積 分,重 な り 積 分,密 度 行 列 のr行S列 の 行







ま た(8)式 の 第2項 は 平 均 的 な 電 子 間 反 発 エ ネ ル ギ ー を 表 す.そ の 中 で 現 れ る(rs/tu)
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は,原 子 軌道rお よびsに 支 配 され る電 子1と,tお よびuに支 配 され る電子2と の間 の
反 発 エ ネル ギ ー を表 し,次 の式 で与 え られ る.
(rs/tu)=∫∫xr(1)xs(1>[1/ri2]xt(2)xu(2)drldτ2(12)
,
全 エ ネル ギー は,核 間反 発 エ ネルギー を加 え,次 の式 で与 え られ る.
E=ΣPrsHrs+1/2ΣPrsΣPtu{(rs/tu)
-1/2(rt/su)}十ΣZ臼ZB/RRB(13)
HF方程 式 は,次 の よ うな繰 り返 しの手 順 に よって解 か れ る.最 初 に試 み の分 子 軌
道 ψi(1)を仮定 し,F,,{Dを求 め る.F,sCl)が求 まれ ば,そ の固 有関 数 ψ,c2}が求
まる.次 に,そ れ を用 いてF,sc2}を求 め,ψ 、(3)を得 る.二 の過 程 をあ る与 え られ
た許 容範 囲 内 で 軌(n曽D・ψ,C")とな る まで繰 り返 す.こ の と き分 子 軌道 は,自 分 自
身 の つ くる静電 場 に 矛盾 が 無 くな り,SCF(self-consistentfield)が達 成 され た
ことに な る.
HF方程式 か ら分 子軌 道 を求 め る方 法 に は,非 経 験的 方法(abinitio法)と半 経
験 的方 法 とが あ る.前 者 は 計算 過 程に 現 れ るす べ ての積 分 値計算 を実 行 す るが,後
者 は,計 算 時 間 を短 縮 す るた め,積 分 値 は重 要 な項 のみ を取入 れ る.さ らに,原 子
や あ る典 型 的な 分子 につ い ての観 測 値,例 えば,イ オ ン化 エ ネル ギ ー,電 子 親 和 力
等 を積 分 値 の代 わ りに用 い る方 法 であ る.
3.非 経 験 的Hartree-Fock法
(6)式に お け る基 底関 数 と して,Slater型原 子 軌道(STO)を 用 い るのが適 切に 思
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われ るが,こ れ を用 いて3中心((12)式に おけ る(rr/st),(rs/rt),etc,)および4
中心((rs/tu))積分 を解析 的 な形 に得 る1と は で きな い.し たが つて,数値 積 分 で
求め な けれ ば な らず,膨 大 な計算 時 間 を費 す.
Boysは,exp(-ar2)(a:定数,r:中 心 か らの距 離)の 形 を有 す るGauss型関 数(G
'
TF)を用 いる と,ど の よ うな形 の分 子 積 分 で も解析 的に与 え られ る こ とを利 用 し.I
SIater軌道 また は,原 子 軌 道 を複数 のGTFで展 開 す る方 法 を提 唱 した.4)現在 の非 経
験 的 分子 軌道 計算 のほ とん どは この方 法 に依 る.
展 開の 方 法は 無限 に ある.Popleらは 効率 の よい展開 方 法 を研究 し,標準 的 方法 と
して 発表 して い る.5)よ く用 い られ る方 法 の例 と して,STO-3G,4-31G、6-31G剛,6
-311G"など と呼 ば れ る基底 関 数系 が あ る.こ れ らは 次 の ような意味 を持 つ.す な
わ ち,STO-3Gは(6>式の展 開の 基底 関数 と してSTOを用 い,1個 のSTOを3個のGTFで展
開す る方法 で あ り,最 小 基 底関 数系(minimumbasisset)の代表 的 方法 であ る.4
-31G法は 内殻 の 原子 軌道 を4個のGTFで表 し,原 子 価軌 道 に対 しては 内側 と外 側 の2
個 の殻(she11)を用い,内 側 のshel1は3個のGTFで,外 側 のshel1は1個のGTFで表 す
方 法 で あ る.こ の よ うな複 数 のshellからな る基底 関 数系 は,拡 張 基底 関 数系(ex-
tendedbasisset)と呼ば れ,原 子 価軌 道 の 同径方 向 に 自 由度が 与 え られ るため,同
径方 向 の電 子分 布 が適 切 とな る利点 が あ る.
6-31G.基底 関数 系 は,内 殻原 子軌 道 を6個 のGTFで表 し,原 子 価軌 道 は3個 と1個の
GTFを用 い,さ らに1,チウ ムか らフ ッ素 までの 原子 のL殻 に 電子 分 布の 偏向 を許す た
め に,方 位 量 子数1・2に対 応 す るd型のshe11を1個加 え る(1個 のdshe11に5個のGTF,
またはs(1・0>型の冗 長 を含 む が計 算の 簡 便 さの た め6個のGTFを用 い る.こ れ らは 分
極 関 数 とい う),6-311G"法は,内 殻 原 子 軌道 を6個 のGTFで展開 し.原 子価 軌 道 に
3個のshellを用 い,内 側 に3個 のGTF,中側 と外 側 に それ ぞれ1個 のGTFを配 し,さ ら
に分 極関 数 と して水 素 とへ1ウ ム原子 のK殼 には 方 位量子 数1・1に対 応 す るp型 のGau
ss関数 を.tJチ ウ ムか らフ ッ素 までの原 子 のL殻 に はd型 の 分極関 数 を配 した 基 底関
一6一
数 系 で あ る,
Table1にethane分子 をPopleらの提 唱す る標 準 的基 底関 数 系 を用 い て計算 す る場
合 のshe11の数 とGTFの数 を示 す.ま たFigure1はmethane,ethane,皿ethylacet-
yleneにつ いて 各種 基底 関数 系 を用 いて計 算す る ときの電 子計 算 機の 相 対 的CPU占有

















































































































































































































































































































































Figurelに見 る よ うに,非 経 験 的分 子軌 道計算 には 多 くの 計算 時 間 を要 し,大 き
な系 へ の適 用 が 困難 で あ る.MINDO/3法7)に代 表 され る半 経験 的方 法は.こ の よ うな
困難 を避 け るた めの近 似HF法で ある.MINDO/3法では原 子 価 軌道 のみ が 考慮 され,
1(12)式 にお け る電 子 間反発 積 分 の うち3及 び4中心 積 分 を無 視 す る.(8)式は,
Frr;Hrr十1/2Prf(rr/rr>十ΣPtt(rr/tt)(14)
Frs;Hrs十1/2Prs(rr/ss)(15)
とな る.1電 子積 分(H,,、H,s)は イオ ン化 エ ネル ギー とパ ラメー タ を用 い,ま た
電子 間 反 発積 分 は大 野 一Klopmanの式8)で求 め る.さ らに,内 殻電 子 に よって遮 蔽 さ
れ た核 間相 互 作 用は パ ラメー タを用 いて調 節 し,核 間 反発 エ ネル ギー の全 エ ネル ギ
ーに 対 す る割合 を調 節す る.
5.非 制限Hartree-Fock法
基 底状 態 の分 子 では α ス ピン電 子 の数 と β ス ピン電子 の 数 とが等 しい.こ の場 合,
分 子 軌道 ψ,に入 る いず れ の ス ピン の電子 も同 じ量 だけ の他 の電 子か らの 反発 力 を受
け る.よ って,α ス ピン と βス ピン とに異 な る空 間軌道 を割 り当 て て も,そ れ らは
同 じエ ネル ギー準 位,同 じ対 称性 を有 す る分子 軌道 とな る.
分 子 の カ チオ ン ラ ジカル の よ うに,α ス ピン電子 数 と βス ピン電子 数 とが異 な る
系 は 開殼 系 と呼 ば れ る.開 殼 系 では,ψ,に あ る α ス ピン電 子 の受 け る反 発 エ ネル ギ
ーは,同 じ軌道 に あ る βス ピン電子 の受 け るそれ とは 異 な るため,α ス ピン電子 の
エ ネル ギー準 位 と β ス ピン電 子 の それ とは 分離 され る.し か し,(7)式で表 され る
制限Hartree-Fock方程 式 では,α ス ピ ンと βス ピンの エ ネル ギー準 位 が 同一 に 固定
一9一
さ れ る た め,分 離 が 許 さ れ な い.Pople及 びNesbetは,こ の よ う な 不 都 合 を 解 決 す
る た め,α ス ピ ン 電 子(a)と β ス ピ ン 電 子(b)に そ れ ぞ れ 独 立 に 空 間 軌 道 を 割 り 当 て
る 非 制 限Hartree-Fock(UHF)法を 導 入 し た.9)
UHF法の 波 動 関 数 は,α お よ び β ス ピ ン 電 子 数 を そ れ ぞ れmお よ びnと す れ ば,
Ψ ・{(m+n)1}-1/21ψ1日(1)α(1)ψ2a(2)α(2)…
× ψ・ma(皿)α(皿)ψユb(皿+1)β(m+1)…ψ・nb(皿+n)β(皿+n)1(16)
と な る.分 子 軌 道 は α ス ピ ン,β ス ピ ン そ れ ぞ れ 独 立 に 基 底 関 数 で 展 開 す る.
ψia=ΣCriaxr(17)
ψ1・ ・ ΣCrlbx,(18)
Fock行列 は α ス ピ ン 電 子,β ス ピ ン 電 子 に 対 し そ れ ぞ れ,
Frsa=Hrs+Σ Σ[(Ptua十Ptub×rs/tu)-Ptua(rt/su)](19)
Frsb;Hrs+Σ Σ[(Ptua+Ptub)(rs/tu)-Ptub(rt/su)](20)










を解 き,そ れ ぞ れの ス ピンに対 応 す る分子 軌道 ψla,ψibを 求 め る.
6.HF全 エ ネル ギー の分 割
量 子 力学 の立場 か ら分子 を考 え ると,分 子 は空 間 に おけ る原子 核 の 位置 と含 まれ
る電 子 との 多体 系 で あ る.そ こには,化 学 の概念 す な わち,分 子 は 原 子 と その結 合
に よ り形成 され る とい う概 念 は な い.こ の よ うな立 場 は原理 的 に正 当な もの であ る
が,理 論 と化学 現象 との対 応 が 困難 とな る.
Hartree-Fock法で 得 られ る全 エ ネル ギー は,基 底 とな る原 子軌 道 と それ らの相互
作 用 の エ ネル ギ ーか らな るため,化 学 的概 念 に対 応す るエ ネル ギ ーの 割 り振 りが 可
能 とな る.こ れ は エ ネル ギ ー分 割 法 と呼ば れ る.1e》
(13)式の 第2項 は 電子 間 反発 であ り,3中 心 項 と4中 心 項 が含 まれ て い る.半 経
験 的 分子 軌 道 法 では3中 心 以上 の電子 間反 発積 分 は無 視 され るた め,全 エ ネル ギ ー




こ こでEAは原 子 上 の エ ネル ギー に,EABは原 子 間 の エ ネル ギー に対 応 す る.EABは観
測 され る結 合 エ ネル ギー とは異 な るが,分 子 中 の2つ の原 子AとBの 間 の 相互 作 用 の
強 さの指 標 と して 用 い る ことが で きる.
非経 験 的分 子 軌道 法 の場 合 は,Fock行列に 現 れ る電子 間反 発 に 関す る3中 心 お よ
び4中 心積 分 を実行 す る.こ の ため,厳 密 に は全 エ ネルギ ー を(25)式の 形に 分 割 す
る こ とは で きな いが,形 式 的 には1中 心項 と2中 心 項 に分 け る こ とが でき る.(13)
式 にFock行列要 素 を用 いれ ば,
Eニ1/2ΣPrs(Hrs十Frs)十 Σ(ZnZB>/RfiB(26)
r,sA<R





全 エ ネル ギーは またハ ミル トニ アン を構 成 す る各 演算 子 項 に したが って分 割 され る
ため,EnBは エ ネル ギ ー成 分 ご とに次 の よ うに 表 せ る.










3)電 子 間 反 発 エ ネ ル ギ ー
EnBJ=Σ ΣPrs(Frs-Hrs)(33)
r∈A,s屯B
原 子 上 の 運 動 エ ネ ル ギ ーT(X)と ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ーV(X)をMullikenのPopula-





こ う し て 分 割 さ れ たEAお よ びEABは,F,。 に お け る 電 子 間 反 発 積 分 が 平 均 化 さ れ た 静
電 場 と し て 与 え ら れ る た め,そ れ ぞ れA以 外 ま た はA-B間 以 外 の 結 合 エ ネ ル ギ ー が わ
ず か に 混 入 す る が,Hartree-Fock近似 を 用 い る 限 り こ れ を 避 け る こ と は で き な い.
原 子 間 の 相 互 作 用 の 強 さ は 原 子 間 の 電 子 の 分 布(ato皿icbondpopulation)を用 い て
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表現 す る こ と もで き るが,EABには結 合 距離 に よる違 い お よび,核 種 の違 いに よる静
電場 の違 いが 含 まれ るため,よ り適 切 な相互 作用 の指 標 で あ る.
7.電 子相 関 エ ネル ギー
Hartree-Fock近似 では,電 子 間反 発 エ ネルギ ー を平 均的 に取 り入れ る.こ の近 似
では,電 子 が 互 いに反 発 を避 け る よ うに運 動 す る とい う効 果が 考 慮 され て いな い,
この 効果 を電 子 相関 とい う,精 度 の高 い計 算 が要 求 され る場合,あ る いは結 合数 が
異 な る よ うな系,例 えば,H2C・CH2とH2C∵CH2,CH4とCH3'+H'等の エ ネル ギー の比
較 には 何等 か の 方法 で電子 相 関 を考 慮 しな くては な らな い.
電 子 相関 エ ネル ギ ー を取 り入 れ る方 法 の主 な もの と して 配置 間 相互 作 用(config-
urationinterantion:CD法と摂動 論 に よる方法 とが あ る.
7-1配置 間相 互 作 用法
電子 相 関 は,一 方 の電 子が 他 方の 電子 か ら遠 ざか る よ うに運 動 す る効 果 で あ る.例
と してethylene分子 の π結 合 を考 え る.い まC〔D上 に あ る π電 子1がC〈2}の方 向へ
運動 し始 め るとす る.そ の と き他 方の π電子2は 電子1を 避 け るためCc2)の方 向へ
逃げ る運 動 をす る.
H2C<1)=Ct2>H2H2Ccl♪+-C(2)-H2H2C(1,t-C〔2〕+H2
事日 Ψ1Ψ2
その結 果,甑 に 示 す よ うな電 子構 造 の寄 与が 入 る.同 じ理 由 で Ψ2の電 子構 造 の 寄
与 もあ る.こ の ような効果 を σ電子,さ らには 内殻 電 子 に つ いて も取 り入 れ るの が
配 置 間相 互 作用 法 で あ る.
IV1,Ψ2等 の電 子 構造 はHartree-Fock法で得 られ る励起 状 態の 波動 関 数 に対 応 す
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るの で,電 子相 関 を取 り入 れ た波動 関数 Φ をHF法での 基底 波動 関 数 Ψ臼お よび 励起
波動 関数 Ψ 、の一 次 結合 で表現 す る.
Φ=C臼 Ψ臼 十CtΨ1十C2Ψ2十.●.(36)
係数C、お よび Φに対 す るハ ミル トニ ア ンの期待 値(全 電子 エ ネル ギー)は 変 分 原理
に よ つて得 られ る,
この方 法 には 変分 原 理 を用 い る こと,お よび特 定 の電 子 構造 Ψ、の 全 エ ネル ギー に
対 す る寄 与 が係 数CIで与 え られ るた め,化 学 的概 念 に対 応 付け や す い とい う特長 を
持 つ が,同 時 に い くつか の欠 点 を もつ.第 一に取 り込 む電子 構造 の数 は膨 大 とな る.
2K個の空 間 軌道 が あ り,N個 が Ψ臼に お いて被 占軌道 で あ る とき,配 置 間 相互 作用 の




この 数 は小 さな 分子 に おい て も天文学 的 と なる.例 えば 皿ethaneをSTO-3G法で 全 て
の電 子配 置 を取 り入 れ た計 算(fullCI計算 〉 を行 うとき,取 り込 まれ る電 子 配置 は
43,758個と な り,そ の数 の次 数 の 固有 値問 題 とな る.し か も最 小 基底 関 数系 では 電
子相 関 の取 り込 み効 率が 悪 い ことは よ く知 られ た事 実 で あ る,一 方,拡 張基 底 関数
系 を用 い た場 合,methaneでさえ実行 不 可能 とな る.
この対策 と して,重 要 な電子 配 置の み を取 入れ る方 法,あ るいは(37)式の励 起 電
子数nの 数 を限 定す る方 法が と られ て い る,前 者 に は任意 性 の問 題(つ まり主 観 が
入 る恐 れ)が あ るた め,現 在 は主 に 後者 の 方法が 行 われ て いる,n・1は1電 子 励 起
(singleexcitation:S),n・2は2電子 励 起(doubleexcitation;D),同様 にT,
Q,… と略記 し,CIにお いて取 り入 れ た励 起電 子数 をD-CI,SDTQ-CIの様 に略 記す る.
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CI法の も う一 つの 欠点 は,限 定 され たCIの場 合 はsize-consistency(大き さに関
す る無 矛 盾性)が 成 立 しな い ことで あ る.す なわ ち,Aお よびBの2つ の 系 の2電 子
励 起C1(D-CI)計算 につ いて,系 間 の距 離が 無限 に 離れ たAとBを一 緒 に計 算 した場 合
と,AとBを 独立 に計 算 した場 合 を考 え る.両 者 の 系 の エ ネルギ ーは 一致 す るはず で
あ る.し か しD-CIでは一致 しな い.そ の理 由は前 者 の場 合 はD-CIと限定 され て い る
ため,A,Bど ち らか 一方 の2電 子 励起 が考 慮 され るの に対 し,後 者 では両 方 の系 の
同時 の2電 子 励起 が 考 慮 され る,す な わち,前 者 の場 合の4電 子 励起 が入 るた め で
あ る.
7-2摂動論 に よ る方 法
CI法はHF法を超 え る系統 的 な方法 で あ り,変 分 法 を用 い る とい う有 利 な面 もあ る
が.全 ての配 置 を取 り入 れ なけれ ば,す な わ ちfullCIでな い と きはsize-consistent
とな らない.そ れ に対 し,摂 動 論 に よる方 法 では,各 レベ ルでsize-consistentとな
る.こ の方 法は,系 の ハ ミル トニ ア ンをO次(He)と摂動(V)に分 け,正 確 な系 の エ ネル
ギー を0次か ら無 限 次 まで の相 互作 用 エ ネルギ ー の和 と して表 す.こ の場 合,Heを 適
切に 選 びVが 適 当に 小 さけ れば,摂 動展 開 は急 速 に収 束 す る.本 論文 では 以下 に述 べ
る摂 動 法 を用 い た.
電 子 間相 互 作 用へ の定 式 化はRayleighとSchr6dingerによ ってお こな われ,RSP
T(Rayleigh-Schr6dingerperturbationtheory)と呼ば れ て い る.12)多電子 系 へ の
適 用は,駈 φ11erとPlessetによって行 われ,MP法 と呼 ば れ て いる.13}
い ま,N電 子 系の 固 有値 問題
HiΦ 、〉=(He+V)1Φ1>;ELIΦi>(38)
を解 くとす る(Dirac表現 を用 い る),こ こで,H臼に対 す る固有 値 と固有 ベ ク トルは,
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す で に 分 か っ て い る も の と す る.
HwlΨ1〈e)〉=E,(e)1Ψi(e)〉(39)
摂 動Vが 十 分 小 さ い も の と す れ ば,1Φ1>とEiは1Ψ,ce}〉 とE,(D}に近 い と 仮 定 で
き る.通 常 の 摂 動 論 の 手 法 に し た が っ て,次 数 パ ラ メ ー タ λ を 導 入 し,全 ハ ミル ト
ニ ア ンHを,
H=He十AV(40)
と 表 す.固 有 値,固 有 ベ ク トル を λでTaylor展開 す る.
Ei=El〔e)十 λEiCl)十 λ2Ei(2)十 ・。・(41)
1Φ1>=1Ψ,〔e)〉 十 λ1Ψ1ζ1'〉 十 λ21那112t'二〉 十 ・・o(42)
E,{")は,n次 の エ ネ ル ギ ー で あ る が,そ れ ら の 量 を0次 の エ ネ ル ギ ー と 無 摂 動 波 動 関
数 に よ るVの 行 列 要 素 〈 Ψ1{e)IVlurfg)〉 で 表 せ ば よ い.そ こ で,Heに 対 す る 波
動 関 数 は,規 格 化 さ れ て い る(〈 Ψ,〔e)1Ψ,(e)〉 ・1)も の と し,<Ψ,(e)1Φ1>
・1を 満 た す よ う に1Φi>を 規 格 化 す る .こ れ は 中 間 規 格 化 と 呼 ば れ,1Ψi>と
1Φi>が 直 交 し て い な け れ ば,い つ で も 可 能 で あ る,(42)式 に く Ψi`e)1を か け る
と,
〈IFi〔e)1Φi>・ 〈 Ψi〔日UΨi(㈲ 〉+λ<Ψ 岬)1Ψi(D>
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+a2〈 Ψ1(e)1Ψ1〈2)〉+… ・1(43)
こ の 式 が λ の ど の よ う な 値 に 対 し て も 成 立 す る た め に は,両 辺 の 妙 の 係 数 は 等 し く
な ら な け れ ば な ら な い か ら,(44)式 の 条 件 が 満 足 さ れ な く て は な ら な い.
〈q「1(臼)1Ψ,{n)〉=Onニ1,2,3,●.・(44)
(38>式 に(4D,(42)式 を 代 入 す る.
(He十 λV)(1Ψ1(e}〉 十RlΨ 「、〔1)〉 十 λ21Ψi(2)〉 十 。.・)
二(E,te}十 λEi(1}十 λ2E ト〈2)十 …)(1Ψi(e,〉
十AlΨ1`1)〉 十 λ21Ψi〈2)〉+.・ ・)(45)
λ 「1の係 数 を 等 し い と お け ば,
HeiΨ,〔e)〉=Eiてe)1Ψi(e)〉(46)
HalΨlq}〉 十VlΨ 卜{日)〉=Ei〔e)1Ψ 〕(1)〉 十Elq〕1Ψi(z)〉(47)










とな り,n次 の エ ネ ルギー 表式 を得 る.1Ψ 、c")〉に関 す る(46)式か ら(49)式を解 き,
(50)式か ら(53)式を用 いてn次 の エ ネル ギー を求 め る.
8.構 造 最 適化
系 の 全 エ ネル ギ ー(E)は構成 す る原子 の座 標(qi>の関数 とな る.全 ての 座標 の微小
変化(△qρ エ ネル ギー の変 化(△E)が0とな る ときそ の系 の構 造 は最適 化 され て い る
とい う.あ る分 子 の性 質 を分子 軌道 法 を用 いて議 論 す る場 合 は構 造 が 最適 化 され て
いな くては な らず,さ もなけ れば 一種 の人 工 デ ー タ(artifact)とな る恐 れ が あ る,
Eとqlと の関 係 は,一 般 にFigure2のよ うに な る.q,eがその変 数 が最 適 化 され た
値 で あ る.す べ て のqieを求 め るた めに は一 般 に次 の 方法 が取 られ て いる.す なわ ち,
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全 て の変数 に つ い て数 値的 に △E/△qlまたは解 析 的に3E/Aqlを一 度 に 求 め る.eE/
aqiが正 の値 な らその絶 対 値の 大 き さに対 応 させqlを減少,ま たは 負 で あ るな ら増 加
させq,eに近 ず く.qlの増減の 程 度はqlに関 す る ポ テン シtル エ ネル ギ ー 曲線 の 曲率
または 力の 定数(forceconstant)によ って見積 られ る.ユ4)







第1章 プ ロ トン付 加 イオ ンの 平衡 構 造 と開裂 反応 の ポテ ン シ ャル エ ネル ギ ー
質量 分 析 法 に おい て緩 和 な イオ ン化 法 と して用 いられ る化学 イオン化 法(CI)は,
試 薬 ガ ス分 子(R)と検体 分子(M)との プ ロ トン親 和 力(PA)の差 を利 用 し,プ ロ トン付
加 した試 薬 ガ ス分 子(RHつか らMへ の プ ロ トン移動 に より瓢を プ ロ トン付加 分子 イオ ン
(MH+)として イオ ン化 す る方法 であ る.こ の方 法 に よ り生 成 した イオ ンの 電子 数 は 偶
数 で あ り,一 重 項 基 底状 態 に あ る.ヘ テ ロ原子 を含 む化 合物 の場 合,プ ロ トンは プ
ロ トン親 和 力(PA)の大 きな ヘ テ ロ原 子 の孤 立 電子 対 に付 加 す ると信 じられ て お り,
フ ラ グメン テー シ ョンは 最 も低 い生 成 熱 を持 つ構 造 のMH+から起 こる と考 え られ て き
た,こ の考 え 方は 開 裂前 の イオ ンが最 も安 定 な イオ ンであ るとい う点 でEIマスス ペ
ク1・ロメ 】・リー の準 平衡 理論 に 類 似 して い る.し か し,EIとCIでは イオ ン化 か ら フ
ラ グ メンテー シ ョンに至 る過 程 に大 きな違 いが あ る.EIに お いては,フ ラ グメン テ
ー シ ョンの 前 に 電子 の再 配 列が 起 こ りや す く,分 子 イオ ンは短時 間の うちに 基底 状
態 に落 ちる.
一 方 分子 中の 不特 定 の位 置 に プ ロ トン付加 したMH+がプ ロ トン転 位 に よ って最 も安
定 な状 態 とな るには 原 子間 の振 動 レベ ル以上 の時 間 を要す る。 プ ロ トン転位 と フ ラ
グメ ンテー シ ョンにか か る時 間 の スケ ール は同 じであ るか ら,MH+の挙 動 は各 フ ラ グ
メンテ ー シ 日ン経路 の ポテ ンシ ャルエ ネル ギー に より決定 され て い る可能性 が 強 い.
す な わ ち,エ ネ ルギ ー障壁 の 低 い フ ラ グメ ンテー シ ョン経 路 が存 在 す る場合,そ の
開 裂 がMH+にお け る プ ロ トンの 位 置 に関 わ らず 優 先 す る と考 え られ る.こ の考 え方 を
確 か め るた め には,プ ロ トン転 位 と フ ラ グメ ンテー シ 目ンのポ テ ン シ ャル エ ネル ギ
ー との 関係 を調 べ る必要 が あ る.本 章 では プ ロ トン付加 位置 の異 な る粗+の 安定 構造
を求 め,各 安定 構 造 か ら起 こる結 合開 裂 の最 低 エ ネル ギー経 路 の ポ テ ンシ ャル エ ネル
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ギー を計 算 し,プ ロ トン付加 位 置 と開裂 との関 係 を調 べ た.計 算 に はMINDO/3法を用
い,特 に言 及 しない限 り反 応 座 標 を除 く全 ての 構造 パ ラ メー タを最適 化 した.
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1-ln-Butane
飽 和 炭 化 水素 のCIマススペ ク トル に おい ては[N-H]+(・[MH-H2ユ+)が強 く現 れ
る.15・16)スペ ク トルの 例 と してFigure3にn-hexaneのCH4C【マ ス スペ ク トル を示
す.プ ロ トン付 加 位置 と イオ ンの安定 構造 との 関係 を計 算 で求 め た結 果 よりrbu-
taneのプロ トン付 加 分子 イオ ンにはC-H結合付 加型(1)とC-C結合 付加 型(2>の二 種 類
が あ る ことが わ か った(Chart1).これ はPople等お よびDewar等に よって計 算 され た
CH5+およびC2H7'の安定 構造 と同等 な もの と考 え られ る.17♪
Figure4は炭 素 骨 格上 を プ ロ トンが 移動 す る ときの ポ テ ン シ ャル エ ネル ギー変 化
で あ る.炭 素原 子間 の プ ロ 】・ン移動 に対 しては 約70kJ/molのエ ネル ギー 障壁 が あ る,
1はメチ ン基 の 炭素 原子 の空 の2p軌道 とH2分子 とが 弱 い三 中心 結合 を形 成 した構 造 を
有 し,そ の構 造 か ら のH2脱離 の エ ネル ギー障 壁は30kJ/mol(C1またはC4に付加 した場
合)お よび11kJ/mol(C2またはC3に付加 した場 合)で ある.H2脱 離 の エ ネル ギー障 壁 は
プ ロ トン移動 よ り低 く,H2脱離 反 応が 起 こ り易 い こ とを示 し,ス ペ ク トル上 に[MH-



































1-2-1プ ロ ト ン 移 動 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー とH2脱 離 機 構
lFigure5にaminopropanolのH2Clマ ス ス ペ ク1・ル を 示 す.主 な ピ ー ク と し てMH+
の 他,MH'か らH20が 脱 離 し た イ オ ン の ピ ー ク が み ら れ る.MH+か ら のH2脱 離 は,必 ず
し も 重 要 な フ ラ グ メ ン テ ー シ 目 ン で は な い が,ア ミン,ア ル コ ー ル に お い て 一 般 的
へ
に 観 測 さ れ.15・16》amin。propano1のH2CIスペ ク トル の 場 合H2脱 離 ピ ー ク はH20脱
離 ピ ー ク に 対 し て47%(CH4Clでは15%)で あ る.
Figure6は プ ロ 】・ン 付 加 し たa皿inopropano1がフ ラ グ メ ン テ ー シaン を 起 こ さ ず に,


































2つ の ヘ テ ロ 原 子 の い ず れ か に プ ロ ト ン が 付 加 し た イ オ ン の 構 造3お よ び4は 安 定 と
考 え ら れ,計 算 値 も そ れ を 支 持 す る.
CユとC3へ の プ ロ ト ン 付 加 は,炭 素 に プ ロ1・ン 付 加 し たmethano1が実 質 的 に はH2お よ
びCH2・OH+から 成 る と い う報 告18)に 類 似 す る.Methanolの場 合,炭 素 へ の プ ロ ト ン
付 加 に よ りH2が 脱 離 し や す い18)こ と と 同 様 に,C1ま た はC3に プ ロ ト ン 付 加 し た
aminopropanolは,H2とH2N+・CH-CH2-CH2-OHある い はH2とH2N-CH2-CH2-CH・OH+が弱 い
相 互 作 用 を 有 す る 形 の 構 造 と な る.こ れ は(1)式 の よ う に ロ ー ン ペ ア 電 子 が π結 合 を




C2一プ ロ トン付 加 イオ ンではC-Hプロ トン付 加n-butaneにおけ る構 造 と同 様 の三 中
心 結 合が 形 成 され る.C2か ら他 の原子 へ の プロFン'転位 に は84kJ/mo1の障壁 が あ り,
その 遷 移状 態 で の生 成熱 は706kJ/mo1であ る.C2一プ ロ トン付加 イ オンか ら起 こるH2
脱離 の エ ネル ギ ー障 壁 は13k』/mol(・635-622kJ/皿01,635kJ/皿olは遷移 状 態の 生成 熱)
1であ る.以 上 の 結果 は 炭素 に プ ロ トン付 加 した場 合,H2脱 離 が起 こ りや す い ことを
示 す.
2個 のヘ テ ロ原子 が 隣接 す る コンホ ー メー シ ョン(5)にお いて,プ ロ トンが 酸 素原
子 か ら直接窒 素 原 子 に移動 す る経 路 に対 す るエ ネルギ ー障 壁が 見 られ ず,こ の ため
3は4に移行 しやす い.ま た,Cooksらが フラ グ メンテー シ ョンの出発 系 と して 推定 し





磁場 で質量 選 択 した メタ ステ ーブル イオ ンに つ いて電場 を走査 す る と,メ タス テ
ー ブ ル イオ ンか ら開 裂 した イオンが持 つ運 動 エ ネル ギ ーを反 映 した スペ ク トル を与
え る.こ れ をMassAnalyzedIonKineticEnergySpectra(MIKES)と呼 ぶ.2M
Cooksらは この方 法 を用 い,プ ロ トン付加 ア ミノア ル コール か らのNH3脱 離 お よび
H20脱離機 構 に つ い て検 討 した.彼 らの結 果 に よれ ばa皿inopropano1からはH20脱離
が起 こりやす く,一 方aminobutanolではNH3脱離 が 起 こりやす い.19)一般 に プ ロ ト
ン付 加 ア ミノア ル コー ルのH20脱離 とNH3脱離 には 単純 開裂 の他,ヘ テ ロ原子 の 隣接
一27一
基関与による環状構造中間体を通 る経路が考え られ る.Aminopropanolの0一プロ ト
































Figure7はH20およびNH3の脱 離反応 の ポ テン シ ャル エ ネル ギー 変化 を示す.3か ら
のH20脱離 の 障壁 は117--147kJ/molであ るの に対 し,4からのNH3脱離 には239-264kJ
/皿olを要 す る.こ の 結果 はH20脱離 がNH3脱離 より起 こ りや す い ことを示 して い る よ
うに見 え る.し か しMH'の内部 エ ネルギ ー を考 慮 した場合,エ ネル ギ ー障壁 の 高 さの
み で開裂 の 起 こ りや す さを比較 す る ことは で きな い.CEに おいてMH+が得 る最 大 エ ネ
ル ギ ーは試 薬 ガ ス分 子 と検 体分 子 のPA差で与 え られ るため,高 い生成 熱 のNH+は低 い
内部 エ ネル ギー を持 ち,低 い生 成熱 のMH+は高 い内部 エ ネル ギ ー を持 つ.し たが って
開裂 の起 二 りや す さは プロ トン付加 位 置に か かわ らず,遷 移状 態 の エ ネル ギ ー(生 成























































































































































































































O一プ ロ トン付加 イ オンは,生 成熱 がN一プ ロ トン付加 イオ ン よ り113kJ/mol高いため,
N一プ ロ トン付加 イオ ン より同 じ量(113kJノ皿01)だけ プ ロ トン付加 に よ って得 られ る
内部 エ ネル ギー が低 い.最 小 エ ネル ギー経 路 の遷 移状 態 の ポ テン シ ャルエ ネルギ ー
を比 較 す る と,H20脱離(583kJ/皿01)とNH3脱離(592kJ/皿01)ではH20脱 離 の方 がわ ず
か に低 く,H20脱離 が優 先 す る こと を示唆 す る.こ れはa皿inopropanolのCIおよび
川KESスペ ク トルで はH20脱離 ピー クが 優勢 であ る とい う実 験結 果 に対 応 す る.19)
隣 接 基関 与 に よ り環状 構造 中間体 を経 る開裂(2)および(6)は,遷 移状 態 の生 成熱
が単 純 開裂 に比 べて20～30kJ/mol高く,起 こ りに くい.
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1-3酢 酸 エ ステル お よび ギ酸 エ ステル
1-3-1プロ トン付加 酢酸 エ ステ ルの安 定性
カル ボ ン酸 エ ステ ルは カ ルボ ニル酸 素 とエー テ ル酸 素 の2個 の プ ロ トン付加 しや す






プ ロ トン付加 酢酸 エ ス テル(R・CH3)の熱 力学 的 安定 性 に関 す る い くつか の報 告 が
あ る.PesheckとButtrillはフ ラグメ ンテー シ ョンの考察 か ら,エ ー テル酸素 のPA
は大 き いが 他 方 との 差 は数kJ/mo1を越 えな い こと を示 した.2D彼 らはMH+および フ
ラ グメン トの イオ ン量 か らMH+の安 定性 を推 定 した.し か し,フ ラ グ メン テー シ ョン
が 最 も安 定 なMH+から起 こるとは限 らな い ため,そ の結論 は確 定 的 で はな い.一 方,
BenoitとHarrisonは,酸素 の1s軌道 の イオ ン化 エ ネルギ ー とPAとの相 関関 係 よ りカ
ルボ ニル酸 素 のPAの方が 大 きい とい う結果 を得 た.彼 らは 酢酸 プ ロ ピルの エー テル
酸 素 と カル ボニ ル酸 素 のPAを各 々785士8kJん01および836k」/mo1であ る と推 定 して い
る.22)本論 文 で は6種 の コ ンホ ー メー シ ョンに お け るMH+の平衡 構造(12a-12d,13a,
13b>とそ の生 成 熱 を考察 した.
.。/H.。1HH＼ 。、H＼ 。 ・










Table3にこれ らの 生 成熱 を 示す.最 も安定 な コ ンホー メ ・ーシ ョンは12aであ り,
Rの種類 に 関 わ らず12a>12b～12c>12dの順 に安 定 であ る.ま た13aと13bの差はRの
種 類 に無 関 係 に6kJ/mlであ る.し たが って五2は13より67kJ/molから122kJ/皿ol安定
であ る,こ の結 果 はBenoitとHarrisonによる結 果(51kJ/mol)の約2倍 に 相 当 し,
この 差 は次 の よ うに解 釈 で き る.す な わち,PAとOqs)の イオ ン化 エ ネル ギー との相
関 関 係 か らPAを推定 す る場 合,プ ロ トン付加 に よる新 たな 水素 原子 と他 の原 子 との
立 体 障害 が考 慮 され な い.エ ー テ ル酸 素 に プ ロ トンが 付加 した場 合,そ の プ ロ トン
とR基と の立 体障 害 が入 るため,生 成熱 の差はPAから予想 され る値 よ り大 き くな る.
Figure8にプ ロ トン転 位 に よ る12bと13bとの 転換 の ポ テ ンシ ャル エ ネルギ ー変 化
を示 す.プ ロ トンが 移動 して12bから13bへ転換 す るた めに は407kJ/皿olの生 成 熱 を有
ナ る遷 移状 態 を越 えな くて は な らな い.12bと13bの生 成熱 は それ ぞれ171kJ加01およ
び275kJ/molであ るか ら,12b→13bの障 壁の高 さは236k」/mo1,13b→12bは132kJ/
皿01であ る。 酢 酸 エ ステ ルのPAは840kJ/mol前後で あ り,H2,CH,,およびisobutane
のPAはそれ ぞれ424,538,および815kJ/田01であ る■6)し た が って12,13間の転換 は

























1-3-2プ ロ ト ン 付 加 酢 酸 エ ス テ ル の 平 衡 構 造
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Figure9に中性 分 子に お け る酢酸 エチ ルの結 合距離 と結 合 角 を比 較 の ため に 示す.
ア ルキル基 の変 化 に 関 して は,立 体 障 害 の大 き い イソプ ロ ピル エ ステ ル を除 き,構
造 に 大 きな変 化 はみ られな い.12bおよび12dにお いて イソプ ロ ピル基 は アセ チル 基
と立 体的 に反 発 し,エ ー テル酸 素 をsp混成(直 線)近 くまでに変 化 させ る.ま た カ
ル ボニ ル酸 素に プ ロ トンが付 加 す ると,2個 のC-0結合 の距 離(a,b)はほぽ等 し くな
る.こ れ は 後 に述 べ る限 界構 造式14と12の間の 共 役構 造 を とる 二 とを示 す.
一 般 に カル ボニル 基 の酸素 に プロ トンが 付加 す ると酸素 原 子はSp2混成 に近 い結 合
形 態 を示 し,∠ClO2H(α)は お お よそ120'または240'であ る.12に お いて ∠ClO3R
(δ)は 中性 分 子 の それ(Figure9)よりわず か に大 きい.こ れ は短 くな ったC1-
03結合に よ りH-Oまたは メチル基 とアル キ ル基 の立 体障害 が大 き くな った ため と考 え
られ る.一 方,エ ー テル酸 素 へ の プ ロ トン付加 に よりCl-02結合 が短 くな るの に対 し,











1-3-3プ ロ ト ン 付 加 酢 酸 エ チ ル の 開 裂 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー
カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル のClマ ス ス ペ ク トル に は,単 純 開 裂 に よ り 生 じ るRCO+,R'+



















Figure11にプロ トン付 加酢 酸 エ チル のC-0結合 開裂 の エ ネルギ ー変 化 を示 す.Aは
13aからの開 裂 に,Bお よびCは それ ぞ れ12cと12aからの開 裂 に対応 して い る.13aか
らの開 裂の エ ネル ギー障 壁 は50k」/mo1であ るの に対 し,12からの開 裂 に要 す るエ ネ
ルギー は・12cおよ び12aにつ いて それ ぞれ449kJ/皿01および512kJ/皿olであ る.し た
が って12からの 開裂 は起 こ りに くい.プ ロ トンの1,3転位 の エ ネルギ ー障 壁 は12→
13の方 向に236kJ/皿01,また逆 方向 に132kJ/molである ため,プ ロ トン転位 が起 こる
よ りも13からの 開 裂 が優 先 す る.し か し,12につ いては開 裂 の エ ネル ギー障 壁 が プ
ロ トン転 位 のそ れ よ り高 い ため,フ ラ グメン テー シ ョンの反 応前 あ るいは反 応 過 程
にお い て13へ転 換 す る可能 性 が高 い.以 上 の結 果 は開 裂が 必 ず し も最 も安定 なMH+か






































Figure12は12および13にお け る0-R結合 開裂 の ポ テ ンシ ャルエ ネルギ ー変 化 で あ
りそれ ぞれ 曲WaA,BおよびC,Dに対応 す る.Figure12-Aは0-R結合 開裂 過程 に お い て,
反 応 座標 を除 い たす べ ての構 造 パ ラメー タを最適 化 した と きのポ テ ン シ ャル エ ネル
ギー 曲線 を示 す.Bは0-R結合 が02-C「03面に垂直 とな るよ うにC「03の稔 れ 角 は90'
に 固定 した.





二の とき,カ ル ボニ ル基の π結 合 がO-R結合 開 裂に 関与 す るため,0-R結合 は カル ボ
ニル 基の π結 合 と平 行,す なわ ち分子 面 に対 し垂 直 で な くては な らな い。 しか し,
この過 程(Figurel2-B)の遷 移状 態 の生成 熱 は高 く,(1D式 に従 う協奏 的 開裂 は起
こりに くい こと を示 す.




こ こで エー テル酸 素 の ロー ンペ ア電子 が π結合 と14のよ うに共 役 す る ことは,C1-02
お よびCl-03の結 合 距離 が ほ と ん ど等 しい こと より判 明 され る(Table4).し たが っ
て,14は プ ロ トンが カル ボ ニル酸素 に 付加 した構造 を よ り適 切に 表現 して い る とい
一41一
え る.
13にお いてO-R結合 開 裂が 遷 移状 態 を越 え る と,02とRと の間 に結 合 的相互 作用 が
現 れ,Figure12-Dに見 られ る よ うに ポ テン シ ャル エ ネル ギー が急 激 に低 下 し,12へ
の転換 が起 こる.曲 線Cは この よ うな結 合 の形成 を防 ぐた めに,eを 固定 した場 合 の
結 果 で あ る.A,BおよびCの 遷 移状 態の 生成 熱 はそ れ ぞれ393,462および437kJ/mo1で
あ るか ら,O-R結合 開 裂 は12からの それ が最 も起 こりや す い.
1-3-4プロ トン付加 カル ボ ン酸 エ ステルの オ レフ ィン脱離 機構
(1)環状遷 移状 態 を経 る開 裂
一 般 に カ ルボ ン酸 エ ステルのCIマス スペ ク トル には オ レフ1ン 脱離 に 相 当す る プ
ロ トン付加 カル ボ ン酸の ピー クが強 く現 れ る(Figure10).二 の脱 離 反応 は アルキ
ル部 分 か ら カ ルボ ン酸 部 分 への 水素転 位 を伴 うた めs初 期 の報 告 ではMcLafferty転
位反 応型 の 六 員環 遷 移状態 を経 る反応 と考 え られ て いた.24〕しか し,重 水 素 標識 実
験 に よれば 転 位す る水素 の 位置特 異性 は 低 く,単 一 の遷 移 状態 の み を経 る とは考 え
られ な い.25)
Figure13はカル ボ ニル酸 素 に プ ロ トン付加 した酢酸 プ ロ ピルCl2)から3,4お よび
6員環遷 移状 態 を経 て フ ラ グメ ンテー シ ョンを起 こす場 合 の ポ テン シ ャル エ ネル ギー
変化 で あ る.a-fはSche皿e1に示 す経 路 に,15-24はTable5に示 した イオ ンお よび 中
性 フ ラ グメ ン トの構 造 に それ ぞれ対 応 して い る,
5員環 お よび7員環 を通 る経路cお よびeは,過 程 で よ り低 い ポテ ン シ ャル エ ネル ギ
ー を伴 う単 純 開 裂 に移 行す るため,そ の よ うな経路 は 存 在 しな い こ とが 判 明 した.
経 路mはO-・R開裂に よ り イソプ ロ ピル エス テルに転 換 した後,4員 環 遷 移状 態 を経 る
開裂 であ る.4員 環 遷 移状 態 を経 る協 奏 的開裂 と単 純 開裂 のエ ネルギ ー障 壁は245kJ
/皿01以下 で あ るが,3員 環 お よび6員 環遷 移 状態 を経 る開裂aとdは,各 々375kJ加01以









































































































































































Figure14はエー テ ル酸 素 に プ ロ トン付 加 したMH+(13)からの開裂 のポ テ ンシ ャル エ
















6員環遷 移状 態 を経 る段 階 的 な開裂 と単 純 開裂 が179kJ/皿01以下 の 低 い エ ネル ギー で
起 こるのに 対 し,3,4お よび7員環 遷 移状 態 を経 る反応 では389kJ/m1以上 の 高 い エ
ネルギ ー障 壁 を越 え る必 要 が あ る.5員 環 を経 る開 裂iは,cお よびeの 場合 と同様 に
単 純 開裂 へ の 移行 が 優先 す るた め存 在 しな い.
(2)安定 な 中間 体 を経 る段 階 的 開裂
前節 で得 られ た結 果 に よれ ば,オ レフ ィン脱離 に伴 う水素 帳位 は ア ル キル基 の β
位 か ら起 こ りや す い.こ れは マ ススペ ク トル上 で転位 す る水 素 の位 置特 異性 が低 い
と い う事 実 に反 す る.そ こで経 路cお よびd(Sche皿e2)につ いて プ ロ トン付 加 ギ酸 エ
ス テル のポ テン シ ャル エネ ルギ ー変化 を調 べた.こ の経路 はBowen-Williams型の 開
裂 と呼 ば れ る もの で,0-R結合 開裂 に引 きつず き 水素 転 位が 起 こる反応 であ る.29}
比 較 の た め,前 節 にお い て低 い エ ネル ギ ー障 壁 を示 した経 路aお よびbと,0-R結合
開裂eお よびfを 併せ て計 算 した.
酢 酸 エ ステル の場 合 と同様に,ギ 酸 エ ステルの カル ボニ ル酸素 に プ ロ トン付 加 し
たMH+(12)の生 成熱 は,エ ー テ ル酸素 に 付加 したそ れ(13)より約110kJ/mo1安定 で あ
り,Csiz皿adiaらに よるabinitio計算 の結 果(103.5kJ/mo1)に一 致 す る,3e)
Figure15にプロ トン付 加 ギ酸 エ チル の開裂 の ポ テ ン シ ャル エ ネル ギー変 化 を示
す.遷 移状 態 の エ ネル ギー の比 較 よ り,考 察 した経 路 の うち経 路cが 最 も起 二 りやす
い ことが判 明 した.こ れ は ギ酸 エチル のCIマススペ ク トル で,試 薬 ガ スの種 類 に 関
わ らず,プ ロ トン付 加 ギ酸 がベ ー ス ピー クと して現 れ る事 実 を説 明 す る ことが で き
る.3D
経 路cお よびdに 仮定 した 中間 構造Aは 安定 であ り,プ ロ トンを挟 ん で ギ酸 とエ チ
レンが ゆ る く結 合 した形 の構 造 をと る(Figure16-a).転位 す る水 素 とエ チ レ ンの
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Figure17はプ ロ ピル エ ステ ルにつ いて過程a-fの計 算 を行 な った もの で あ る.
経 路c,dおよびe,fのO-C結合開 裂過 程に おけ るEABの変 化 をTable6に示 す.遷 移状 態
(r・Z2A)にお いて0-Cα間の結 合 性 はほ とん ど失 われ,β 位か ら α位 へ の水 素 転 位が
起 こる.O-Cα間 の距離 が平衡 距 離 か ら2.OA離れ た点 では転 位 した水 素 と α炭 素 との
結合 が 強 ま り,α 炭 素 とそ こに結 合 してい る3個 の 水素 の 間のEnBはr炭 素 の それ に
ほぼ 等 し くな る.す なわ ち,0-C開裂 の過程 で プ ロ ピル基 は イ ソプロ ピル イオ ンと し
て 開裂 す る.こ の た めAは ギ酸 と イソプ ロ ピル イオ ンがゆ る く結 合 した構 造 を もち,
ギ酸 に転 位 す る水素 は β炭 素 との間 に結 合 的相互 作 用 を示 さな い(Figure16-b).遷
移状 態 を経 た後,α 位 お よび γ位の い ずれ の水 素 がギ 酸に 結合 した場 合 で も,遷 移
状 態 の ポテ ンシ ャル エ ネル ギー を越 え るこ とな くAが生成 す る.r位 か らの水 素 転位
は 距 離 的に 不 利に 見 え るが,O-Cat間の反 発 お よび0-Cβ間 の 引 力的 な 相互 作 用に よ
って イソプ ロ ピル イ オンが次 第 に回転 す るた め,γ 位 の水 素 は ギ酸 に接 近 す る こと
が可 能 であ る.こ の 挙動 は,LongevialleとBotterカ{提唱 して い る,分 子 中 の離 れ た


















































































































































































以 上 の 結 果 か ら プ ロ ト ン 付 加 酢 酸 プ ロ ピ ル に お け る 水 素 転 位 の 割 合 を 以 下 の よ う
に 説 明 出 来 る.イ ソ プ ロ ピ ル イ オ ン へ の 異 性 化 に よ り,開 裂 前 の α 炭 素 と γ 炭 素 は
等 価 と な る.二 の と きAの ケ ト 酸 素 に 転 位 し 得 る 水 素 は 全 部 で6個 で あ る.α 炭 素
に 結 合 し て い る3個 の 水 素 の う ち1個 は β 位 か ら 転 位 し た も の で あ る か ら,各 位 置
を 標 識 し た 場 合,α 位2個,β 位1個,γ 位3個 の 水 素 が 転 位 し 得 る.し た が つ て
転 位 の 割 合 は α 位1/3,β 位1/6,r位1/2(そ れ ぞ れ33%,17%,50%)と な る こ と が
期 待 さ れ,実 測 デ ー タ(～ α30%,～ β20%,～ γ50%23})に よ く 一 致 す る.こ の
こ と は プ ロ ト ン 付 加 エ ス テ ル か ら の オ レ フ ィ ン 脱 離 反 応 がAを 経 て 起 二 る こ と を 支
持 し て い る.フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル エ ー テ ル,プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン 等 のCIマ ス ス ペ ク ト ル
に お い て も,オ レ フ ィ ン 脱 離 の 水 素 転 位 の 割 合 は ほ と ん ど 酢 酸 エ ス テ ル の 場 合 に 等

























1.CIマスス ペ ク トル に おけ る フ ラ グメ ンテー シuン は必 ず し も最 も安定tsMH+から
起 こる とは 限 らな い こ とが わか つた.
2.エ ネル ギー障 壁 の比 較 よ り,プ ロ1・ン付加炭 化 水素 か らはH2が,プ ロ トン付加 ア
ミノプ ロパ ノー ルか らはH20が 脱離 しや す い ことが わか った.
3.プ ロ トン付加 カル ボ ン酸 エ ス テルか らのオ レフ ィン脱 離 機構 には,単 純 開裂 に続
く安 定 な中 間構 造 を通 る経 路が 存 在す るこ とが 判 明 した.こ の経 路 は環 状遷 移状 態
を通 る経路 に比 べ て エ ネル ギー 的に有 利 で あ り,ま た 実験 に よ り得 られ た プ ロ ピル
エ ステル の 水素 転 位 の割 合 を合 理 的 に説 明す る ことが 出来 た.
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第2章 二 重 項 イオ ンに おけ る結 合の 開裂 と生 成 に関 す る2,3の考察
2-1電 子 衝 撃 に よる有 機 イオ ンの直接 結 合開 裂
有機 分 子 が電 子 衝撃 を受 け た後,結 合 開裂 反応 に 至 る までの 電子状 態 の推 移は 次 の
よ うに信 じ られ て い る.34)
適 当 な運動 エ ネル ギー を もつ 電子 を分子Mに 当 て ると,Mは 電子 一個 を放 出 しカチ
オ ン ラジ カル とな る.
M十e-→(M+')"十2e
(1+')富→H+`(13)
電子 衝撃 の 際 にMが どの部位 か ら電 子 を失 うか は不 明 で,単 純 な確率 の 問題 と してと
らえ られ る.こ の よ うに して生成 した分 子 イオ ン(カ チ オ ン ラジ カル)は 最 高被 占
軌道(HOMO)から電 子 が除 かれ た場 合 以外 は 電子 的 に励起 され てい る.そ れ を(M+つ'
と記 す.(M")喧 は きわめ て短 時間 の うちに電 子 の再 配列 を起 こ し,分 子 の イ オン化
され や す い部位,例 えば孤 立 電子 対 や π結合 か ら電 子が 失 われ た比 較 的安 定 な分 子
イオ ンH"と な る.こ の とき電 子 の再配 列に よ り放 出 され た余 分 の エ ネル ギー は分 子
の各 結合 に 振動 エ ネル ギー と して分 配 され る.
以 上 の過 程 を分 子 軌道論 の立 場か ら解 釈 す れば,Figure18に示す ように,(M")+
は任 意 の被 占軌 道 よ り電 子一 個 を失 った状 態 あ るいは 空軌 道 に電 子が 励 起 され た状
態に,ま たH+'はHOMOから電子 一個 を失 った電 子 的基 底状 態 に対 応す る.
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電 子 の再 配 列 に よ りM+'の振 動 系 に与 え られ た エ ネルギ ーは,各 結合 が振 動 を繰 り返
す間 に統 計 的 に 分散 す る.開 裂 は,以 上 の過 程 を経 た後,エ ネルギ ー的 に最 も開裂
しやす い結 合 を中心 に起 こ る.
しか し イオ ン状 態 と分子状 態 に おけ る平 衡 核 間距離 が 大 き く異 な る場 合,一 回の
振動 以 内の 開裂(直 接 開裂)が 起 こる可能 性 が あ る.電 子 衝撃 に よる イオ ン化は
10-15～10ーユ6秒の 間 に起 こる と され て お り,結 合 の振 動 に要す る時間(約10'13秒)
の1/100A・1/1000である.34)この ため 分子 の核 間 距離 は変 化 せず,Franck-Condon原
理 に 基 ず く垂 直 イオ ン化 が 起 こる.垂 直 イオ ン化 に よって生 じた(M")'からの直 接
開裂 には二 種 類 あ り得 る.ひ とつ は基 底状 態 の分 子 イオ ンか らの開 裂 で あ り,も う
ひ とつは 電子 励 起 され た反 結 合状 態か らの 開裂 で あ る.Figure19はこれ ら二 種類 の
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本 論 文で は基 底状 態の 分子 イオンか ら起 こる直接 開 裂 の可能 性 に つ いて検 討 す る.
大部 分 の分 子 は振動 の基底 状 態 に あ り,お お よそ平 衡 距離reを保 って い る.し た が
つて分子 は 垂直 イオ ン化 に よりH+'のポ テ ンシ ャル エ ネルギ ー 曲線 のPeに遷 移 す る.
分子 の平 衡 距離 に お い て,垂 直 イオ ン化に よ り生 じたM"の エネル ギ ー(Ve)が開裂
後の 系 の ポ テ ン シャル エ ネル ギー(V。)よ り高 い場 合(△V・Ve-V.>0)に は 直
接 開 裂 が起 こる.
定 量 的 な議 論 を行 な うた め計 算 には2次 摂動 まで電 子相 関 を取 り入 れ たMP2/6-31
G'法5)を用 い,HF,CH4,C2H6,CH30H,C2HsNH2の△Vを求 め た.
Figure20はHFの計算 結 果 で あ る.分 子 イオンの平 衡 核 間距 離は 中性 分子 よ り約
0.1A長い.分 子 は平 衡核 間距 離 か らの 垂直 イオ ン化 に よ り分 子 イオ ンの ポ テ ンシ ャ
ル エ ネル ギー 曲線 の 一99.610387auの点 に遷 移 す る.こ れ は開 裂後 の ポテ ンシ ャル エ
ネル ギ・一'-99.487271auより低 い.し たが って基底 状 態か らの直接 開 裂 は起 こ らな い.
Figure21はCHqの場合 を示 す.分 子 イオ ンの ポ テ ン シ ャル エ ネル ギー 曲線 は,C3v
対称 構 造 を保つC-H結合 開裂 に対 す る もの で あ る.分 子 イオ ンの 平衡 構造 では 開裂 す
るC-H結合 の距 離は 中性 分子 に比 較 して きわめ て長 い(1,3280A,中性 分 子1,0900A).
垂 直 イオ ン化に よ り ポ テ ンシ ャル エ ネル ギ ーは 一39.816667auとな り,開 裂 後 の 値
(-39.823607au)より高 い.し た が って この 場合,電 子 衝撃 に よ り直接 開裂 が起 こり
得 る.た だ し,C-H結合 距離 が 分子 の平 衡 核間 距離 よ り長 い状 態 で イオ ン化 した場 合,
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参 考 と して計 算 及 び実 験 に よって求 め られ た 出現 電 圧 を示 した.EthaneのC-H結合
にお い ては △V>0(73kJ/mo1)とな り,直 接 開 裂 が起 こ る.そ の 他 の結 合 では △V〈0
であ る.
良 く知 られ て い る よ うに,エ チル ア ミンのEIマススペ ク トルに はC-C結合開 裂(β
結 合 開裂)に よ る ピー クが顕著 に現れ る,エ チル ア ミンの 場合C-C結合 に つ い て △V
=-30kJ/皿01であ り,β 結合 開裂 は 基底 状態 の 分子 イオ ンか ら起 こ る直 接 開裂 では な
い こ とを示唆 す る.
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2-2二 重項 イオ ンに お け る二 重結 合 の 回転障 壁
分子 の幾 何異 性 体 を マ ススペ ク トル か ら識 別 す る ことは 経 験 的に 不 可能 であ
る.37・3B)これ は イオン化 され た分 子 の二 重結 合 が容 易 に回転 して幾 何 構造 が 変 わ
る ことを示 唆 して い る.著 者 は これ を確 か め るた め エ チ レン イオ ンの 二 つ の メチ レ
ン基 の 回転 障壁 を求 め,中性 分 子 の それ と比較 した.
エ チ レン イオンで はethyleneのπ電子 の 一 つが 失 われ て い るため,中 性 分 子 に お
いてD2またはD2dであ った対 称 性 はC2またはC2v等に低 下 す る可能 性が あ る.現 在 ま
で エ チ レン イオンの 回転 エ ネル ギー をHF法の範 囲 で計 算 した結果 が い くつ か報 告 さ
れ て い るが,二 つの メチ レ ン基 の 面が 直交 した構 造 に対 してはD2d対 称 の み考 慮 さ
れ て い る.39-'41)またHF法の範 囲 で お こな った計 算は,し ば しば 指摘 され る よ うに
結 合 数 が変 化 す る反 応 につ い て よい結 果 を与 え な い.こ れ は結合 数 の変 化 に よって
生 じる電子 相 関 エ ネ ルギー の差 が 無視 でき な いため で あ る.以 上 の こ とを考慮 して,
エチ レン イオ ンの直 交構 造 に お いては π結 合 が失 わ れ るた め,計算 には6-31G"法5)
にMP3摂動法 を用 い,電子 相 関 を取 り入 れ,ま だ検 討 され て いな い対称 性 を も考 慮 し
た.
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2-2-1エチ レン イオ ンの 構造
MullikenとRoothaanは,エチ レ ン イオンの平 衡 構造 は通 常 の π結合(平 面 構 造)
と超共 役 に よる π結 合(直 交構 造)と の釣 合 に よ るね じれ構 造 を もち,そ の二 面 角





この 予 測は エチ レンの リドベル グ状態 に関す るUV吸 収 の研究 に より 支 持 され
'た .43)安定 な非 平面 構造 が存 在す る可 能性 が あ る こ とはSCFmCl法 に より示 され
て い る.a4)著 者 は 全て の構造 パ ラ メー タ を最適 化す る ことに よ り非 平面 構 造 の再
現 を試み た.し か し 他 の精 度 の高 いSCFMOC!計算 に よる結果45・46)と同様,平 面
構 造 が最 も安定 であ り,そ の対 称性 はD2hであ った,さ らに,こ こに得 られ たD2h構
造 の 全 エ ネル ギ ー(-77.974663au)はこれ まで の報 告の うち で最 も低 い.直 交 構造 に
関 してはCs,C2v,D2dの各対 称 に つ いて計 算 を行 な ったfこ の うちC2v対称 の エ ネル ギ
ーが 最 も低 い.中 性 分子 に み られ たD2d構造 か らの対 称性 の低下 は,不 対 電子 が一方
の メ チ レン基の み に 存在 す るこ とに起 因す る.興 味 あ る ことは,C-C結合 の距 離 は θ
に依 存せ ず,ほ ぼ 一定 に 保 たれ て い る ことで あ る.
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2-2-2エチ レン イオンの 回転 障 壁
Figure22はメチ レン基 の 二面 角 と全 エ ネルギ ーの 関係 で あ る.Ethyleneのね じ
れ 構造 の ポ テ ン シ ャル エネル ギ ーは,二 面 角の 増加 に した が って 増大 す る ことが知





























Table8は エ チ レ ン イ オ ン の 平 面 構 造 と 直 交 構 造 の 全 エ ネ ル ギ ー お よ び 平 衡 構 造 を
示 す 、e・90'の と きC2v対 称 はD2d対 称 よ り 低 い エ ネ ル ギ ー を 与 え る.
Ethyleneの回 転 障 壁 の 実 測 値 は273kj/皿01であ る こ と が 報 告 さ れ て い る.48,
Figure22より エ チ レ ン イ オ ン の 回 転 障 壁 は137kJ/molであ る.こ の 結 果 か ら 二 重 項
イ オ ン の 場 合,二 重 結 合 の 回 転 障 壁 は 中 性 分 子 の 約 半 分 で あ る 二 と が 判 明 し た.こ
れ は イ オ ン 状 態 に お け る 二 重 結 合 が,マ ス ス ベ ク ト ロ メ ト リ ー の 経 験 的 知 見 に 一 致
し て,回 転 し や す い こ と を 示 す.
MP3/6-31G"法に よ っ て 計 算 さ れ たethyleneの回 転 障 壁(272kJ/mol)は,す で に 報
告 さ れ て い るC【PS【法A9}お よ びCEPA法se}に よ る 計 算 結 果(そ れ ぞ れ263,4T}280kJ
/皿e151))と同 様,き わ め て よ く実 測 値 を 再 現 す る.電 子 相 関 エ ネ ル ギ ー を 含 ま な い
HF/6-31G'申法 に よ る 結 果(176kJんol)は こ の 値 よ り お よ そ100kJ/皿01低い.こ れ は 電
子 相 関 を 取 り 入 れ る 必 要 性 を 示 し て い る と 同 時 に,用 い た 麗P3/6-31G"法の 適 切 さ を
示 し て い る.
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2-3エ チ レン イオ ンに おけ る π結 合 形成 の エ ネル ギー解 析
前 節 にお いて,二 重結合 に お いて π電子 が1個 のみ 存在 す る場 合は,2個 存 在す る
場 合 の 約1/2の結 合 エ ネル ギー で π結合 が形成 され ることが わ か った.π 電子1個 に
ょる π結合 解 析 では,系 の結 合 解離,形 成 の過 程 に お いてisogyric(電子対 の 数 が
変化 しな い)で あ るた め,両 状 態 での 電子 相 関 エ ネルギ ーは ほ とん ど等 し くな る.
した が って,エ チ レン イオ ンは π結 合 の 成因 のHartree-Fock理論 で の解 明 に適 した
系 で あ る.
Ruedenbergらは σ結 合 の形 成 の解析 に電 子 の運 動 エ ネル ギ ー と系 の ポ テ ン シ ャル
エ ネル ギー を用 いて い る、53"55)彼らは 水素 分子 イオ ン(H2")の共 有結 合 に つ いて
量 子 力学 的 な エ ネル ギ ー解 析 をお こな った 結果,2つ の原 子 に共 有 され た電 子 は,不
確 定 性原 理 に基 ず く運動空 間の 広が り と核 の 引力 とが 微妙 に作 用 し合 った結 果,結
合生 成 に至 る とい う結論 に達 した.す なわ ち,運 動 エ ネル ギ ー圧 力の 緩和 が,一 方
の原 子 か ら他 の 原子 への 電子 の 非局 在 化 を もた ら し,続 いて,全 エネル ギー お よび
ポテ ン シ ャル エ ネル ギ ーの 低下 を伴 う電子 と核 との強 固な 結合 が 生成 す る.
著者 は,Ruedenbergらの お こな った 方法 は 化学結 合 に おけ る電 子 の運動 エ ネル ギ
ー(T)とポテ ンシ ャル エ ネル ギー(V)の果 たす 役割 を明 らか に した点 で,こ れ まで の
理論 の うち で最 も基 礎 的 な方法 であ り,化 学現 象 の基 礎 的解 釈はTお よびVを 通 して
行 わ れ るべ きで ある と考 え る.
本節 ではHartree-Fock法に よ り得 られ るTとVを評価 し,そ れ らを用 い エチ レン イ
オ ンの π結 合形 成 に伴 うエ ネル ギー成 分 の挙 動 を調 べ た.計 算 にはHartree-Fock近
似 の限 界 に近 い結果 が得 られ る6-311G"基底関数 系5)を用 いた.
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2-3-1構造最 適 化 とSCF収束 条件 に よる エ ネル ギー 成分 へ の影 響
ポ テン シ ャル エ ネルギ ー(V)と運 動 エ ネル ギー(T)との比 は ビ リアル 比 と呼 ば れ,
時間 に依 存 しな い系(定 常 状 態)で は正 確 に一2(・V/T)であ る ことが知 られ て いる.
これ は ビ)}アル定 理(virialtheore皿)と呼 ば れ る.波 動関 数 に あ る因 子 η(ス ケ ー
ル 因子)を 掛 け,再 規格 化 した波動 関数 を用 いてTお よびVを求 め る.ス ケー ル 因
子 は 波動関 数 の 収縮,拡 張 を制 御す る定 数 で あ り,こ れ を調 節す る ことに よ り,非
定常 状 態 に おい て も ビ リアル比 を正 確 に一2とす る ことが可 能 で あ る.
と ころ で,定 常 状 態 の系 に お いて,完 全 なHartree-Fock波動関 数 の ビ リア ル比 は
一2であ るが ,近 似に より得 られ た波 動 関数 で は正確 に一2とな らな い.こ こで近 似 波
動関 数 に ス ケー ル因 子(V)を 掛 け,ビ リア ル比 を 一2とした と きの調 節量 を γ(・1一
η)とす る.Tお よびVの誤 差 を γで 展開 す る と,Tお よびVは γの一 次 の項 に よ って 影
響 を受け るのに 対 し,全 エ ネル ギーは2次 の項 の影 響 を受 け る.す な わ ち エ ネルギ ー




ス ケー ル因子 は,電 子 座標 と同時 に核 座標 に も作 用す るた め,エ ネル ギー 成 分の 誤
差 は 電子 座 標に よる部 分 と核座 標 に よる部 分 の二 種類 に 分 け られ る.前 者 は 電子 分
布 の 広が りの 自由 度 が大 き い基 底関数 を用 い る ことに よりその誤 差が改 善 され,後
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者 は 構 造 最 適 化 に よ り影 響 を 受 け る と 考 え ら れ る.
(1)構 造 最 適 化 の 収 束 条 件
Table9は 構 造 最 適 化 条 件 に よ り エ ネ ル ギ ー 成 分 が 受 け る 影 響 を,vinylamineにつ
い て 調 べ た も の で あ る.エ ネ ル ギ ー 差 は,全 て の 構 造 パ ラ メ ー タ を 最 適 化 し た 平 面
構 造 と,C-N結 合 の み 最 適 化 し て い な い 直 交 構 造 と の 差 を 示 す.reはC-N結 合 の 平 衡
距 離 で あ る,58〕
Nelanderは全 エ ネ ル ギ ー に 関 し て 全 て の 結 合 距 離 が 最 適 化 さ れ て い れ ば 結 合 角 は
ピ リ ア ル 比 に 影 響 し な い こ と を 示 し た.59)し た が っ て 結 合 距 離 が 最 適 化 さ れ た 二
つ の コ ン ホ ー メ ー シ ョ ン の 間 に は 差 の ビ リ ア ル 比(△W△T)が 正 確 に 一2と な る こ と
が 要 請 さ れ る(△V・Vb-V、,△T・Tb-T,:a,bはコ ン ホ ー メ ー シ ョ ンa,bを 示 す 〉.し か
し,差 の ビ リ ア ル 比 は,△Tが0に 近 い 場 合 に き わ め て 大 き な 値 と な り,誤 差 の 評 価
が 過 大 と な る.そ こ で △E+△Tを 全 エ ネ ル ギ ー の 変 化 量 △Eの 大 き さ に 対 し て 比 較 し
た,相 対 的 ビ リ ア ル 誤 差(△E+△T)/△Eを 定 義 し,エ ネ ル ギ ー 成 分 計 算 の 誤 差 の 定 量
的 な 基 準 と し て 用 い た.相 対 的 ビ リ ア ル 誤 差 の 絶 対 値 が 大 き い ほ ど エ ネ ル ギ ー 成 分










直 交 構 造 のC-N結 合 に お い て,平 衡 距 離 か らO.OOOIAの短 縮 に 対 し,全 エ ネ ル ギ ー
は 変 化 し な い.し か し,運 動 エ ネ ル ギ ー と ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー に は2.3kJ/皿01の
変 化 が 現 れ る.こ の 点 の 力 は,0.00014Hartree/Bohrであ る か ら,TとVを よ い 精 度
で 得 る た め に は 少 な く と も0.OOOIHartree/Bohr以下 の 収 束 条 件 が 必 要 で あ る.し
か し,こ の 条 件 を 余 り 厳 し くす る と,構 造 最 適 化 に お け る 収 束 が 困 難 と な り 計 算 時
間 を 浪 費 す る.
(2)SCF収束 条 件
〈17>,(18)式に 示 さ れ る よ う に,Tお よ びVは 電 子 の 密 度 行 列 の 関 数 と な っ て い る た
め,密 度 行 列 の 収 束 が 不 十 分 で あ る と き エ ネ ル ギ ー 成 分 に 誤 差 が 生 じ る.Table10










全 エ ネル ギ ーは,密 度行 列 の収 束 が10'4以下 で あれ ば変 化が ないが,エ ネル ギ ー成
分 は10'6にお い て も変 化 が見 られ る.し た が って エ ネル ギー成 分 を用 いて議 論 す る
ため には 少 な くと も10'7程度 の収 束 条 件が 必要 であ る.
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2-3-2π結 合形 成 に おけ るポ テ ンシ ャル エ ネルギ ー と電子 の運動 エ ネルギ ー の役 割
H2"の共有 結 合 の解析 にお い てRuedenbergらは,結 合 が形 成 す る前 の波 動 関数 お よ
び結 合 形成 後 の 波動 関数 を用 い,そ れ らの ハ ミル トニ ア ンに対 す る期待 値(す な わ
ち全電 子 エ ネル ギ ー)の 間 の エ ネルギ ー成 分 の変 化 を調 べ る方法 を用 いた.53-55,
化学 的表 示 で 二重 結 合の 一部 が 切れ た状 態 のSCF波動 関数 を求 め る ことは 不 可能 で
あ るため,Ruedenbergの方 法 を π結 合 形成 の問題 に適 用 す る 二とはで きな い,そ こ
で次 の よ うな方法 を用 いた.
π結 合が 二 つ の メ チ レン基の 間 に存 在 しない エ チ レン イ オンを考 え る.メ チル ラ
ジカ ル と メチル カチ オ ンは,平 面構 造 をと る ことが知 られ て いる か ら、6e・61)π結
合 が失 われ たエ チ レン イオ ンは,す で に述 べ た よ うにC2v対称 をと る,こ の状 態 では
一 つの メチ レン基 の面は ,核 間 反 発が 最小 とな る よ うに,他 の メチ レ ン基 の 面 と直







しか し,実 際の エチ レン イオ ンは π結 合 を形 成 しD2h構造 をと る(C>.
AがCに変 化す る最小 エ ネルギ ー過程 を考 え ると,二 面 角 θが0に 近 ず くに従 ってA
の構造 は,全 エ ネル ギー が最 も低 くな る よ うに変 化 す る.角 度 座 標は ピ リアル比 に
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影 響 しないか ら,59)この過 程 では 完全 にV・-2Tの関係 が満 た され て い る.最 小 エ ネ
ル ギ ー過程 に お け る構 造変 化 は主 に三 つの原 因 に 基ず く.す なわ ち,核 間距 離 の 変
化(立 体障 害),超 共 役の 減 少,π 結 合 の形 成 で あ り,こ れ らの すべ てに エ ネル ギ
ー の変化 を伴 う.
π結合 形 成 の 原因 を調べ るた めには,π 。△の ジ の 口 と して じる'化
を 、か な くて は な らな い.こ の 目的の た めに.平 面 の中 間構 造(B)すな わ ち,Aの 構
造 を固定 した ま ま θをCに等 し く0とした構 造 を考察 した.Bに おけ る分子 の エ ネ ル
ギー は,π 結合 形 成 の エ ネルギ ーの他 に,立 体 的 な環 境変 化 の 効果 お よび弱 い超 共
役 効 果 を含 ん で い る.前 者 は エ ネルギ ー分 割法 に よって取 り扱 う ことが 出来 る.後
者 に つ いて は,実 際 に計算 され た エ ネル ギー値 を全 エ ネル ギー と比 較評 価 す る.π
結 合形 成 に よる構造 変 化 の 効果 を除 い た場 合,ビ リアル平 衡(す な わ ちV/T・-2)が
破 れ る.こ の非 平衡 を解析 す るのが 本方 法 で あ る.
計 算 に は6-311G"法5}を用 い,SCF計算 に おけ る密 度行 列 お よび構 造最 適 化 の収
束条 件 をそ れぞ れ10-7および0.00003Hartree/Bohr(実効値0.00002Hartree/Bohr)
と した.後 者 は 標準 的 な最 適化 条 件 の 闘値 の10分の1で あ る.
6-311G"法に よっ て得 られ た エ チ レン イオ ンの構造 は,MP3/6-31G'.法に よる前節
の結 果 を再 現 して い る(Chart4).最もエ ネル ギ ーが 低 いのは 平 面構 造(D2h)であ る.
これ は 超共 役 効果 が,π 結 合形 成 に影 響 を及 ぼす ほ ど大 き くな い こと を示 す.一 方,
直交 構 造に お いてはC2.対称 が最 も安定 であ る.こ の 場合,不 対 電 子は 一 方 の メチ レ








ここに得 られた 直交 構 造 をAと す る.次 にAの 構造 パ ラ メー タを保 った ま ま二 面 角 の
み を θ・O。と した平 面 構造 を中 間構造Bと し,更 にBの 全 ての構造 パ ラ メー タを全 エ
ネル ギ ーに つ い て最 適 化 して得 られ た構造 をCとす る.
AとBとの 立体 的な エ ネル ギー 差は,以 下 の よ うに して 見積 るこ とが 可 能 で あ る.
A,Bと もにC2.対称 で あ るか ら,一 次 の立 体 効果 の差(△Est)は△Est・4E13田一2E1♂
-2E14eであ らわ され る.こ こでEl3geはθ・90'にお け るH1とH2との 間 の全 エ ネルギ ー
を示 す.
Figure23に構 造A,B,Cの全 エ ネルギ ー,運 動 エ ネル ギー,お よびポ テ ン シ ャル エ













ピ リアル定 理 か らAとCとの エ ネル ギー 差は ,△V・-2△Tの関係 を満 た さな くては な
らな い.Figure23はこの要請 を良 く満 た して い る.す で に述 べ た よ うに,Aか らBへ
の エ ネルギ ー変 化は,二 つ の メチ レンが π結 合 を形成 した ことに よる変 化 とみ る こ
とが 出来 る.全 エ ネルギー は,こ の過 程 で118kJ/mol低下 して いる.こ の と き エ ネル
ギ ー成 分 の変 化 は重 要 で,運 動 エ ネル ギーは156kJ/mol低下 し,ポ テ ンシ ャル エ ネル
ギ ーの 上昇(38kJ/mo1>を打 ち消 して全 エ ネルギ ・一fr低下 させて い る.
Tablel1はA,B,Cの原 子 上の 運動 エ ネルギ ー(E。T)および原 子 間の運 動 エ ネル ギー































Aにお い てC1上の運 動 エ ネルギ ーは,C2上 の それ より大 き く,Clに不 対電 子 が 存在 す
る こ とを示 す.Aか らBへの 変 化 に よ りC1の運 動 エ ネル ギー は下 が り,C2上 お よびC:
-C2間の 運動 エ ネル ギー は上 昇 す る.こ れ はC1の運 動 エ ネル ギー圧 力が π結 合 の形 成
に よ り解 放 され て い る こと を示 す、Aか らBへ過程 での全 ポ テン シ ャル エ ネルギ ー変
化(38kJ/皿01)は運 動 エ ネル ギー の それ(-156kJ/mol)より小 さいが,個 々の原 子上 お
よび 原子 間 の ポ テ ンシ ャル エ ネルギ ーは大 き く変 化 す る.す なわ ちC1上に大 きな上
昇,C2上 お よびH上 に低下 が み られ,Ciの 不対 電子 が非 局 在化 してCt-C2間に π結 合
を形 成 して い る こと を示す.
Bの構 造 パ ラメー タの最 適 化 に よ る全 エ ネル ギ ーの低 下 は3kj/molであ るが,そ の
成分 は 大 き く変 化 す る(Figure23>.すな わ ち,Bか らCへの変 化 に よ りポ テ ン シ ャル
エ ネルギ ーは266kJ/mo1低下 す る一方,運 動 エ ネル ギーは263kJ/皿ol上昇す る.構 造
B,Cの結 合距 離 を比 較 す ると,最 適 化に より系 全体 が収 縮 す る ことが わか る.こ れは
ポ テ ンシ ャル エ ネル ギーの 低下 に よ り,二 つの メチ レ ン基 の結 合 が強 化 され て い る
こと を示 す.CrC2間 の核 間反 発に よる ポ テン シ ャル エ ネルギー の増 加(EccN(C)-
EccN(B)・301kJ/皿ol)を除 き,構 造 最適 化 に よ り系 全体 の ポ テ ンシ ャル エ ネル ギー は
低下 す る.原 子 上 お よび原 子 間 に関 わ らず,運 動 エ ネルギ ー はEか らCへ の変 化 に よ
り上 昇 し,こ れ は 系 全体が 収 縮 す る ことに 対応 す る.
以 上 の 結果 よ り,Ruedenbergらが 得 た水 素分子 の共 有結 合 に関 す る エ ネル ギー 解
析 の結 論 に近 い結 論 が得 られ た.す な わ ち,π 結 合形 成に 伴 う運 動 エ ネル ギ ー圧 力
の緩 和,こ れが 結 合形 成 のdrivingforceとな る.π 結 合 形 成 に伴 い,ポ テン シ ャル
エ ネルギ ー の上 昇 が起 こ り,つ ぎに その 緩 和がC-C結合 を含 む系 の収 縮(す な わ ち運
動 エ ネル ギ ーの 上 昇)を もた ら し,ビ リアル平 衡 に至 る,
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第2章 のまとめ
1.電子 衝撃法によりイオン化 された有機化合物の直接開裂は,基 底状態においては
飽和炭化水素のC-H結合に起 こり得 ることが判明 した.エ チルア ミンイオンの β結
合開裂は基底状態におけ る直接開裂に よる ものではないことが示唆 された.
2.π電子が一個失 われ ると,二 重結合の回転障壁は π電子が二個の場合の1/2に低
下す る.
3.π結合の生成に おいて,電 子の運動 エネルギーの低下が結合形成の推進力とな る.
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計 算 お よび実 験
1.第1章 に関 す る計算 お よび実験
計 算 は,東 京 大学 大 型計 算機 セ ン ターに お いて,日 立HITACM-280H型電 子 計算 機
を用 いて 行 った.MINDO/3分子 軌道 法 プ ログ ラムは,QCPE383の改 良版 を用 い た.
CIマス スペ ク1・ル測定 に は 日本 電子JMS-・D300型質量 分析 計 を用 いた.試 料 は,n-
hexaneは和 光純 薬工 業製特 級,aminopropanolは東 京化成 製 特 級 を用 い た.
2.第2章 に 関 す る計算
東京 大学 大 型 計算 機 セ ン ター に おい て,日 立HITACM-682H型電 子計 算 機 を用 い て
行 った.分 子 軌 道法 プロ グ ラムは,GAUSSIAN80Hを用 いた.GAUSSIAN80Hは,ab
initioMO計算 のた めの 連結 形 式 プ ログ ラムの 集合 体 であ り,米 国Carnegie-Mellon
大学 のPopleらに よ って開 発 され たGAUSSIAN80のHITAC版で ある.iBN版か らの移植
は星 薬 科大 学物 理 学 教室 市 川 らに よつ てお こなわれ,そ の 際,新 たに エ ネル ギ ー分
割 の ため のsubroutineが付 け加 え られ た.Popleらの標準 的 な基 底関 数 系 を用 いた計
算 の 他,D-CLMP2お よびMP3によ りHartree-Fock法を超 え た計 算 が 可能 で あ る.
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50)⊆oupledglectronpairgpproximation:電 子 相 関 を 電 子 対 間 の 相 関 に と し て 取
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